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® Tliermopiastische Formmassen. 

® Thermoplastische Formmasse auf der Grundtage von Polystyrol, enthaltend, i^ezogen auf die Summe aus A 
und B 

A: 50 bis 99 Gew.% mindestens eines Polystyrols Oder schlagzahen Polystyrois A, wie es durclfi 
radikalische Polymerisation von Styrol, gegebenenfalls in Gegenwart eines Kautscliuics erfiaiten wird 
und _ 
B: 1 bis 50 Gew.% mindestens eines Polystyrols mit einer Molekutargewichts-Verteilungsbreite (My/Mn) 
von 1 .2 Oder weniger, wie es durch anionische Polymerisation erhalten wlrd. ^ 
mit der Mafigabe, dai5 M„ (B) etwa 30 000 bis 80 000 g/Mol ist und dafi Mn (A) grofler als Mn (B) 1st. wobei Mn 
das Zahlenmlttel und das Gewichtsmittel des Molekulargewichts bedeutet. 
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Durch verfahrenstechnische Mafinahmen bei der Herstellung von Polybutadien (2.B. EP 37 616-619) 
und Butadien-Styrol-copolymerisaten (2.B. J5 8120-619 und J5 9187-041) ist es mSglich. bl- und muWrno- 
dale Molekulargewichtsverteilungenzu erzeugen. Verschiedene. in einem bestimmten Bereich tnolekularge- 
wichtsabhangige Eigenschaften eines Werkstoffs warden dadurch verbessert. 
6 Von in Suspension hergesteilten Styrolpolymerisaten ist bekannt (US 4 673 694, US 4 663 357. US 4 
137 388). dafi unter Verwendung bestinfjmter Poiymerisationstechniken. die insbesondere auf dem Bnsatz 
von Peroxidkombinationen mit unterschiedlichen Haibwertszeiten und darauf abgestimmter Temperaturfah- 
rung beruhen. binnodaie oder brelte Molekulargewichtsverteilungen erzeugt werden konnen. 

Durch Emulsionspolymerisation von Styrol in Gegenwart von vorgefertigten, suspendierten Polystyrol- 
10 partikein wird diesen Partikein eine SuBere Schicht bestehend aus hochmolekularem Polystyrol WnzugefUgt 
(US 4 673 694. US 4 663 357). um die StabilitSt der mit Treibmittei imgrSgnierten Partikel HIr die 
Herstellung von PolystyrolschSumen zu verbessem. 

US 4 137 388 zeigt. daB es durch eine zweistufige TemperaturfGhrung wShrend einer Suspensipnspoiy- 
merisation mSglich ist. bimodale oder breitere IWolekulargewichtsverteiiungen zu erzeugen. wobei gegen- 
uber Polymensationen mit Qblicher TemperaturfUhrung insbesondere ein niedermolekuiarer Anteil zugefUgt 
wird. Dadurch wird die Verarbeitbarkeit gerlngfOgig verbessert. ohne sichtbaren Bnflufl auf andere Werk- 
stoffeigenschaften. ZurOckzufahren ist der wenig ausgepragte Effekt auf die Tatsache. daB es sich um eine 
radikalische Polymerisation handelt. Das bedeutet daB in einem Produkt mit bimodaler Molekulargewichts- 
verteilung beide Moden breit und stark Qberlappend verteiit sind. Oas bringt die Getehr mit sich. daB bei 
einem Ubergang von einem Produkt mit einer unimodalen zu einem Produkt mtt einer bimodalen Molekular- 
gewichtsverteilung durch die breite Verteilung bei zu groBem Abstand der mittleren Molekulargewichte auch 
Molekulargewichtsbereiche en-eicht werden. die die Produkteigenschaften negativ beeinflussen. Eine schar- 
fe. kontrollierte, abgegrenzte Einstellung der Moden Ist nicht mogllch. 

Nachteilig ist aiigemein bei Suspenslonspolymerisationen das Bnschleppen von Suspendlerhilfsmittein 
26 in das Endprodukt. was bekanntiteh Farbe. Wartieit UV- und Oxidationsempfindlichkeit negativ beeinflussen 
kann. Dazu kommt noch eine gegenOber Masse- und L3sungsmlttelpolymerlsatlonen erhShte Umweltbela- 
stung durch das anfallende, kontaminierte Wasser. 

Aufgabe der Erfindung ist es. die Verarbeitbarkeit von Polystyrol (standard und schlagfest modifiziert) 
deutlich zu verbessem. ohne die mechanischen Eigenschaften und die WMrmefomibestandigkeit herabzu- 
30 setzen. Diese Aufgabe wird erfindungsgemSB dadurch gelSst. daB mittels radlkalischer Polymerisation in 
Masse hergestelltes Polystyrol mit Polystyrol geringeren Molekulargewichts. das eine sehrenge Molekular- 
gewichtsverteilung aufweist. gemischt wird. 

Die so hergestellte erfindungsgemSBe Formmasse weist z.B. fblgende VorzOge auf: 

- Sie besitzt eine auffallend verbesserte Verarbeitbarkeit. ohne daB die mechanischen Eigenschaften 
36 und die WSrmefomibestandigkeit herabgesetzt werden. 

- Zu Ihrer Herstellung kann im wesentlichen handelsUbliches Polystyrol eingesetzt werden. 

- Dwrch die Blendtechnik und durch Verwendung von Polystyrol geringeren Molekulargewichts mit einer 
sehr engen MoiekulargewKhtsvertellung (das mittals anionlscher Polymerisation gezielt hergestelft 
werden kann) ist es ieicht mSglich. das AusmaB der Modifiziening scharf zu kontrollieren und damit 

10 die erfindungsgemaBe Formmasse innerhalb gewisser Grenzen entsprechend dem AnforderungsDrofii 

an die Verarbeitbarkeit einzusteiten. 

- Die Komponenten der erfindungsgemSBen Formmasse werden durch Masse- bzw. LSsungspolymeri- 
sation hergestelK. Das bedeutet. dafl im Gegensatz zu Formmassen. die durch Suspensionspolymeri- 
sation hergestelit wurden. keine Suspendierhilfsmlttel in das Endprodukt eingeschleppt werden und 

46 kein behandiungsbedUrftiges Abwasser anfSllt 

- Gewohnlich werden dem Polystyrol zur Verbesserung .der RieBfahigkeit MineralSle oder WeiflSle 
zugegeben. Diese Schmiemnittel haben neben dem Nachteil. die warmefomibestandigkeit herabzu- 
setzen. die Bgenschaft. wShrend und nach dem Verarbeiten zu wandern (Migration) und auszuschwit- 
zen. Da fOr die erfindungsgemaBe Formmasse im wesentlichen nur Polystyrol verwendet wird kann 

60 ein Ausschwitzen nicht mehr stattfinden. Dieser Vorteil zeigt sich sowohl bei der Verarbeitung. wobei 

keine Fonnbeiage mehr auflreten als auch beim Gebrauch. z.B. auf dem Lebensmittelverpackungs- 

Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist eine Formmasse auf der Grundlage von Polystyrol. enthaltend 
bezogen auf die Summe aus A und B 
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A: 50 bis 99 ^ew.% mindestens eines Polystyrols oder schlagzahen Polystyrols A. wie es durch 
radikalische Polymerisation von Styrol. gegebenenfalls in Gegenwart eines Kautschuks erhalten 
wird und 



B: 



1 bis 50 Gew.% mindestens eines Polystyrols mit einer Molekulargewichts-Verteilungsbreite 
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(Mw/Mn) von 1 .2 Oder weniger, wie es durch anionische Polymerisation erhalten wird, 
mit der Maflgabe. daB Mn (B) etwa 30 000 bis 80 000 - vorzugsweise 35 000 bis 70 000 - g/Mol ist und dai3 
(A) grofler als Mn (B) ist, wobei Mn das Zahlenmittel und das Gewichtsmittel des Molekulargewichts 
bedeutet. 

s Bei schlagfest modifiziertem Polystyrol wird ein Kautsciiukgelialt von 3 -bis 25 Gew.%, durch Polymeri- 
sation von Styrol in Gegenwart des Kautschuks eingestellt 

Die meist angewandten Verfahren zur Herstellung von Styrolpolymerisaten sind die Polymerisation in 
Masse oder Losung, wie sie beispieisweise in der US-PS 2 694 692 und in H. Genrens. Cliem. Ing. Techn. 
52 (1980). 477 beschrieben ist. 
70 Bei schlagfest modifiziertem Polystyrol wird ein fOr die Schlagzahmodifizierung von Styrolpolymerisaten 
gebrSuchlicher natOrlicher oder synthetischer Kautschuk eingesetzt. Geeignete Kautschuke Im SInne der 
Erflndung sind. aufler Naturkautschuk, z.B. Polybutadlen, Poiyisopren und Mischpolymerrsate des Butadiens 
und/oder Isoprens mit Styrol und anderen Comonomeren, die eine Glastemperatur unter -^0*0 (nach JCH. 
lilers und H. Breuer, Kolloidzeitschrift 176 (1961) S. 110) besftzen. Besonders eignen sich ButadienpoJyme- 
16 risate mit einem 1 .4-cis-Gehalt, der zwischen 25 und 99 Gew.% Ilegt. Es konnen aber auch Acrylatkaut- 
schuke, EPDM-, Polybutylen- und Polyoctenamerkautschuke eingesetzt werden. 

Geeignetes Polystyrol ist handelsObllch, wobei im Falle des schlagfest modifizierten Polystyrols die 
mittlere Teilchengr50e des Kautschukanteils (dso-Wert der Integralen Masseverteilung) Im Bereich von 0,2 
bis 7 um liegen kann. Die VZ der Hartmatrix liegt bei 50 bis 130 ml/g (0,5 %ig in Toluol bei53* C). 
20 Die Komponente B soil ein Styrotpolymerisat in enger Molekulargewichtsverteilung sein, das mittels 
Qblicher anionischer Polymerisation Uber Lithiuminitiatoren herstellbar ist. 

Das Mischen der belden Komponenten kann mit alien gSngigen Methoden erfolgen; in der Regel wird 
man eine Schmelzemischung im Extruder durchfOhren. 

Die erfindungsgemafie Mischung aus den Komponenten A + B kann zur weiteren Verbesserung der 
25 Elgenschaften als weitere Komponente C Zusatzstoffe enthalten. wie sie fQr derartige Polymerisate Obllch 
und gebrauchlich sind, z.B. FOilstoffe, Antloxidantien, Farbstoffe. UV-Stabilisatoren, Verarbeitungshilfsmittel 
Oder Rammschutzmittel. Die Zusatzstoffe werden in Ubiichen Mengen von z.B. 0,1 bis zu insgesamt etwa . 
30 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Mischung aus A B eingesetzt. 



In den nachstehenden Beisplelen werden erfindungsgemSfle Mischungen mit nicht erfindungsgemafien 
bzw. mit den zugrundeliegenden schlagzahen Polystyroisorten des Handels verglichen. 

Mischungen von jeweils etwa 4.5 kg wurden auf einem Extruder der Rmna Wemer & Pfleiderer. Modell 
35 ZSK 30 bei 230 'C Massetemperatur hergestellt. Aus den durch Extrusion hergestellten Produkten wurden 
geprei3te PrOfkerper gefertigt und daran folgende Kennzahlen bestimmt - in Klammem die in den Tabellen 
ven^endeten AbkOrzungen: 

1. Schmelzindex (MFI) In g/10 Min nach DIN 53 735 bei einer Temperatur von 200 'C und 5 kp 
Belastung 

40 2. SchlagzShigkeit (aN) in kJ/m^ nach DIN 53 753 

3. Erweichungstemperatur (nach Vicat) in ' C bei eIner Belastung von 49.05 N und einem Temperaturan- 
stieg von 50 K/h nach DIN 53 460.. 

Die Molekulargewichte wurden mittels Gelpemneationschromatographie <GPC) bestimmt. Die GPC- 
Messungen wurden auf einem Gerat der Firma Waters mit einer Ultrastyragel-Saulenkombination desselben 
45 Herstellers durchgefUhrt. Die Detektion erfolgte mit einem UV-Detektor, der an ein Computer-Auswertesy- 
stem der Firma Polymer Standard Service gekoppelt war. Geeicht wurde imit Polystyrol-Standards. Eluttons- 
mittel war Tetrahydrofuran. 
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Beispiele 
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Komponente A, handelsUblich 



5 



10 



16 



20 



2S 



30 



3S 



Komponente Mw [kq/moT] Mn [k^^/moll Mw/Mn 



Al 348 172 

A2* 173 72.1 



2.03 
2.4 



* Schlagzahes Polystyrol mit 8 Gew.% Polybutadien als Kautschukantei 1 und 
einer mittleren Teilchengrope von ca. 2.7 fm. 



Komponente B 

Komponente Mw t kg/mo 1] Mn [k<^/mon ww/Mn 

®* 55.1 52 1,06 

®^ 27.5 26.2 1.05 

" 25.7 7.53 3.41 

Beispiel 1 ; Verglelchsversuche 

Dieses Beispiel zeigt, da^ es gellngt. durch Blenden eines niedermolekularen Polystyrols mit enger 
IVIolekulargewichtsverteilung (B1) mit einem handelsOblichen, in Masse hergestellten Standardpolystyro! 
(Al) dessen Verarbeitbarkeit (als MaB wird die Flieflfahigkeit (MFI) genommen) deutlich zu verbessem; bei 
20 % B1 wird der MF\ verdoppelt. ohne Schlagzahigkeit und Warmeformbestandigkeit zu beeintrachtigen. 
Das Beispiel zeigt auch. dafl der Anteil an B1 eine gewlsse Grenze nicht Oberschreiten soli, da dann die 
Schlagzahigkeit abnimmt 



er f i ndungsgemap nicht erf Indungsgemap 
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Vergieichsversuch; nicht erfindungsgemM6 

Es wird gezeigt, da/3 ein gewisses Molekulargewicht der Komponente B nicht unterschrltten werden 
darf, da ansonsten die Warmeformbestandigkeit des Blends abnimmt 



55 



BNSDOaO: <EP_0460497A?_L> 



4 



EP 0 460 497 A2 



Al tGew.-%l 100 


90 


80 




70 


82 (6ew.-%] 0 


10 


20 




30 


MFI lg/10 Min] 1.7 


3.2 


6. 


3 


10.5 


Vicat [«>C] 100. p 


lOO.l 


98. 


2 


95.8 


[kJ/m2] 5.6 


4.8 


6. 


0 


3.0 



10 Vergleichsversuch; nicht erffnclungsgemSi3 

Es wird gezeigt, dafl der Zusatz eines niedermolekularen Polystyrols mit fOr radikallsche Polymerisation 

Ubiicher breiter Molekulargewichtsverteilung eine starke Zunahme des MFI, ailerdings auch eine starke 
Abnahme der WSrmeformbestSndlgkeit (Nachteill) bewirkt. 

16 

Al tGew.-%] 100 80 

B3 [Gew,-%] 0 20 

MFI [g/10 Min] 1.7 > 37 

20 Vicat [oc] 101. P 66.3 

dN [kJ/in2] 5.6 4.3 



26 Belspiel 2 

Dieses Belspiel zeigt. daB es gelingt, durch Blenden eines niedermolekularen Polystyrols mit enger 
Molekulargewichtsverteilung (81) mit einem handelsOblichen, In Masse hergestellten ^chlagzMhen Polystyrol 
(A2) dessen Verarbeitbarkeit - als Mafl wird die Flieflfahigkeit (MFI) genommen - deutlich zu verbessern. 
30 ohne Schlagzahigkeit und WarmeformbestMndigkeit zu beeintrachtigen. 
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Patentanspriiche 

45 1. Thermoptastische Formmasse auf der Grundlage von Polystyrol, enthaltend, bezogen auf die Summe 
aus A und B 

A: 50 bis 99 Gew.% mindestens eines Polystyrols Oder schlagzahen Polystyrols A, wiees durch 
radikalische Polymerisation von Styrol, gegebenenfalls In Gegenwart eines Kautschuks erhal- 
ten wird und 

50 B: 1 bis 50 Gew.% mindestens eines Polystyrols mit einer Molekulargewichts-Vertellungsbreite 

(l^w^n) von 1.2 Oder weniger. wie es durch anionische Polymerisation erhalten wird, 
mit der MaBgabe, daB M„ (B) etwa 30 000 bis 80 000 g/Mol ist und da0 Mn (A) grower als JXn (B) ist, 
wobei Mn das Zahlenmittel und das Gewichtsmittel des Mplekulargewichts bedeutet. 

66 2. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1, enthaltend 60 bis 99 Gew.% A und 1 bis 40 % B. 
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